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== (54) Title: PLATE-LIKE MULTI-METAL CYANIDE COMPOUNDS, METHODS FOR THEIR USE AND THEIR USE IN THE 
PRODUCTION OF POLYETHERERPOLYOLS 

(54) Bezeichnung: PLATTCHENFORMIGE MULTIMETALLCYANID-VERBINDUNGEN, VERFAHREN ZU IHRER HER- 
STELLUNG UND DEREN VERWENDUNG IN DER HERSTELLUNG VON POLYETHERPOLYOLEN 

l/^s (57) Abstract: The invention relates to multi-metal cyanide compounds, whereby more than 30 % by weight of the primary particles 
!q» have a plate-like habitus, that is that the length and width of the primary particles are at least three times greater, than the thickness 
0© of the particles. The invention also relates to the production of said compounds by combining a metal salt with a cyanometallate 
compound. This method is characterised in that the combination takes place in the presence of at least one surface-active substance. 

S (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft MultimetaUcyanidkornplex-Vertimdiuigen, wobei mehr als 30 Gew.-% der Prirnar- 
partikel plattchenformigen Habitus aufweisen, dJL daB die Lange und Breite der Primarpartikel mi n rt e sten s dreimal groBer als die 
^ Dicke der Partikel ist Die Erfindung betrifft ebenfalls ihre Herstellung durch Vereinigung eines Metallsalzes mit einer Cyanome- 
^ tallatverbindung, dadurch gekennzedchnei, dafi die Vereinigung in Gegenwart von mindestens einer oberflachenaktiven Substanz 
^ erfolgt. 
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PL ATTCHENFORMI GE MULTIMET ALLC Y ANID- VERBINDUNGEN, 
VERFAHREN ZU HIRER HERSTELLUNG UND DEREN VERWENDUNG IN 
DER HERSTELLUNG VON POLYETHERPOLYOLEN 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Multimetallcyanidverbindungen, deren 
Herstellung und deren Verwendung als Katalysatoren fiir die 
Herstellung von Polyetheralkoholen . 
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Polyetheralkohole werden in groSen Mengen zur Herstellung von 
Polyurethanen eingesetzt. Ihre Herstellung erfolgt zumeist durch 
katalytische Anlagerung von niederen Alkylenoxiden, insbesondere 
Ethylenoxid und Propylenoxid, an H-funktionelle Startsubstanzen . 
15 Als Katalysatoren werden zumeist basische Metal lhydr oxide oder 
Salze verwendet, wobei das Kaliumhydroxid die gr6Ste praktische 
Bedeutung hat . 

Bei der Synthese von Polyetheralkoholen mit langen Ketten, wie 
20 sie besonders zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen ein- 
gesetzt werden, kommt es bei fortschreitendem Kettenwachstum zu 
Nebenreaktionen, die zu StSrungen im Kettenaufbau fiihren. Diese 
Nebenprodukte werden als ungesattigte Bestandteile bezeichnet 
und fiihren zu einer Beeintrachtigung der Eigenschaf ten der 
25 resultierenden Polyurethane . Es hat daher in der Vergangenheit 

nicht an Versuchen gefehlt, Polyetheralkohole- mit einem niedrrgen 
Gehalt an ungesattigten Bestandteilen bereitzustellen . Hierzu 
werden insbesondere die eingesetzten Alkoxylierungskatalysatoren 
gezielt verandert . So wird in EP-A-268 922 vorgeschlagen . Casium- 
30 hydroxid als Katalysator fiir die Herstellung von Polyether- 
alkoholen einzusetzen. Damit kann zwar der Gehalt an unge- 
sattigten Anteilen gesenkt werden, Casiumhydroxid ist jedoch 
teuer und problematisch zu entsorgen. 

35 Weiterhin ist die Verwendung von Multimetallcyanidkomplex- 

Verbindungen, zumeist Zinkhexacyanometallaten, zur Herstellung 
von Polyetheralkoholen mit niedrigen Gehalten an ungesattigten 
Bestandteilen bekannt . Es gibt eine grofce Zahl von Dokumenten, 
die die Herstellung derartiger Verbindungen beschreibt. So wird 

40 in DD-A-203 735 und DD-A-203 734 die Herstellung von Polyether- 
olen unter Verwendung von Zinkhexacyanocobaltat beschrieben. 

Auch die Herstellung der zinkhexacyanometallate ist bekannt. 
Oblicherweise erfolgt die Herstellung dieser Katalysatoren, mdem 
45 L6sungen von Metallsalzen, zumeist Zinkchlorid, mit LSsungen von 
Alkali- oder Erdalkalimetallcyanometallaten, wie Kaliumhexacyano- 
cobaltat, umgesetzt werden. Zur entstehenden Fallungssuspension 
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wird in der Regel sofort nach dem Fallungsvorgang eine wasser- 
mischbare, Heteroatome enthaltende Komponente als Ligand zuge- 
geben Diese Komponente kann auch bereits in einer oder in beiden 
Eduktlbsungen vorhanden sein. Diese wassermischbare, Heteroatome 
5 enthaltende Komponente kann beispielsweise ein Ether, 

Alkohol. Keton oder eine Mischung davon sem. Derartige Verfahren 
iind beispielsweise in US 3,278,457. US 3,278,458, US 3,278,459, 
US 3,427,256, US 3,427,334, US 3,404,109, US 3,829,505, 
US 3,941,849, EP 283,148, EP 385,619, EP 654,302, EP 659,798 
11 665,254, EP 743,093, EP 755,716, US 4,843,054, US 4,877,906, 
US 5,158,922, US 5,426,081, US 5,470,813, US 5,482,908, 
US 5 498,583, US 5,523,386, US 5,525,565, US 5,545,601, 
JP 7^308,583, JP 6,248,068, JP 4,351,632 und US-A-5 , 545 , 601 
beschrieben. 
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In DD-A-148 957 wird die Herstellung von Zinkhexacyanoindat 
und dessen Verwendung als Katalysator bei der Polyetheralkohol- 
herstellung beschrieben. Dabei wird als ein Ausgangsstoff Hexa- 
cyanoiridiumsaure verwendet. Diese Saure wird als Feststoff 
isoliert und in dieser Form eingesetzt . 

in EP 862 947 wird die Herstellung von anderen Doppelmetall- 
cyanidkomplexen beschrieben, insbesondere die Verwendung der 
Hexacyanocobaltsaure bzw. deren wa&rige L6sungen als Edukt. 
25 Die gemaS der Lehre von EP 862,947 erzeugten Doppelmetallcyanide 
weisen eine hohe Reaktivitat fur die ringoffnende Polymerisation 
von Alkylenoxiden auf . 

Multirnetallcyanidkatalysatoren weisen zwar hohe Polymerisations - 

30 raten auf, jedoch hat es nicht an Versuchen gefehlt, die kata- 
lytische Aktivitat der Multimetallcyanidverbindungen welter zu 
• steigern. Zumeist werden dabei Multimetallcyanidverbindungen be- 
schrieben, die amorph sind. Die Herstellung solcher Multimetall- 
cyanidverbindungen ist unter anderem in EP 654,302 of £ enbart . 

35 Weiterhin konnte gezeigt werden, da* sich die Aktivitat dieser 
Katalysatoren durch die Inkorporierung von Polymeren weiter 
steigern lafit. So beschreibt EP 700,949 Doppelmetallcyanid- 
komplexe mit gesteigerter Reaktivitat, die zwischen 5 «* 
80 Gewichtsprozent, bezogen auf den Katalysator , ™ 

40 mit einer Molmasse grbfier 500 Dalton enthalten. In WO 97/40 086 
werden Doppelmetallcyanid-Katalysatoren mit gesteigerter Reak- 
tivitat beschrieben, die zwischen 5 und 80 Gew.-% an Polyethern 
lit Molmassen kleiner 500 Dalton enthalten. WO 98/16310 off enbart 
Doppelmetallcyanide, die zwischen 2 und 80 Gew.-% an funktionali- 

45 sierten Polymeren enthalten. Es wird jedoch keine Verwendung 
von Polyetherolen beschrieben. Die in den genannten Dokumenten 
beschriebenen Katalysatoren sind amorph. Vorteile bei der Ver- 
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wendung von kristallinen Multimetallcyanidverbindungen werden 
dort nicht offenbart. 

Im Gegensatz zu den amorphen Multimetallcyanidverbindungen sind 
5 bei den kristallinen weniger Moglichkeiten zur Steigerung der 
katalytischen Aktivitat beschrieben worden. Aktive kristalline 
Multimetallcyanidverbindungen werden nach EP 755,716 dann er- 
halten, wenn diese Katalysatoren neben der Mul time tall cyanid- 
komponente noch Reste an Metallsalz enthalten. Die Menge an 
10 Metallsalz bezogen auf das Mol Multimetallcyanidverbindung muS 
dabei weniger als 0,2 mol betragen. 

Die Weiterentwicklung von aktiven kristallinen Multimetallcyanid- 
verbindungen ist wunschenswert, da kristalline Materialien einer 

15 viel grdfieren Anzahl an Untersuchungsmethoden zuganglich sind. 
So kann man mittels Rdntgendif f raktometrie die Struktur der 
Materialien aufklaren, mit Rasterelektronenmikroskopie konnen 
Aussagen iiber die Morphologie der Kristalle gewonnen werden und 
mit Transmissionselektronenmikroskopie k6nnen sogar die auSeren 

20 Oberflachen der Kristalle den verschiedenen kristallographischen 
Netzebenen zu geordnet werden. Dies alles fiihrt zu einem ver- 
starkten Verstandnis uber den Katalysator und seine Wirkungsweise 
und erSffnet weitere Ansatzpunkt zur Verbesserung der Aktivitat. 

25 Ferner ist es wunschenswert, da£ keine grofien Mengen an system- 
fremden polymeren Verbindungen im Katalysator verbleiben. AuSer- 
dem ist es wunschenswert , dafc die Multimetallcyanid-Verbindungen 
in einer Morphologie hergestellt werden, die es erlaubt, ihre 
intrinsische Aktivitat optimal zu entfalten.. 

30 

tjberraschenderweise konnte die Morphologie von kristallinen 
Multimetallcyanidverbindungen dadurch verandert werden, da& die 
Herstellung der Multimetallcyanidverbindungen in Gegenwart von 
oberf lachenaktiven Substanzen erf olgt . 

35 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Her- 
stellung von Multimetallcyanidverbindungen, umfassend folgende 
Verf ahrensschritte : 

40 a) Hinzufugen einer waSrigen L6sung eines wasserl6slichen 
Metallsalzes der allgemeinen Formel M 1 m (X) n » wobei M 1 
mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, 
enthaltend Zn*+ , Fe2+, Co3+, Ni2+ , Mn**, Co2*, Sn2 + , Pb**, 
Fe 3 +, Mc* + , Mo6*, A13 + , V* + , Sr2*, W«+, VI 6 *, Cu2+, Cr2+, 

45 Cr3+, Cd2*, Hg2*. Pd2+, Pt2+, , Vtg 2 + , Ca2+, Ba2+ und 

Mis chung en daraus, 



20 



25 



30 



35 

c) 
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X mindestens ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, ent- 
haltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thio- 
cyanat, Isocyanat, Carboxylat, insbesondere Formiat, Acetat, 
Propionat, Oxalat, Nitrat bedeuten und m und n ganze 
5 zahlen sind, die den Wertigkeiten von M 1 und X genugen, 

2 u einer wafcrigen LSsung einer Cyanometallat-Verbindung der 
allgemeinen Formel H a M2 (CN) b (A) c , wobei M2 mindestens ein 
Metallion. ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe**, Fe^, 
10 Co3*, Cr3+, Mn2*, Mn3+, Rh3-, Ru2+, Ru3+. V**. V**, Co2* , Xr3- 

und Cr2 + sowie Mischungen daraus bedeutet und 1*2 gleich oder 
verschieden M 1 sein kann, 

H Wasserstoff oder ein Metallion, iiblicherweise ein Alkali- 
15 me tall-, Erdalkalimetall- oder ein Ammoniumion bedeutet, 

A mindestens ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 
Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, 
isocyanat, Carboxylat oder Nitrat. insbesondere Cyanid be- 
deutet, wobei A gleich oder verschieden X sein kann, und b 
eine ganze Zahl grSfier null und a und c ganze Zahlen grofier 
oder gleich null sind, die so ausgewahlt sind, dafi die 
Elektroneutralitat der Cyanidverbindung gewahrleistet ist, 

wobei eine oder beide Lbsungen gegebenenf alls mindestens 
einen wassermischbaren, Heteroatome enthaltenden Liganden 
enthalten konnen, der ausgewahlt ist aus der Gruppe, ent- 
haltend Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, Harnstoffe, 
Amide, Nitrile, Sulfide, 

b) vereinigen der in Schritt a) gebildeten wafirigen Suspension 
mit einem wassermischbaren Heteroatome enthaltenden Liganden, 
ausgewahlt aus der beschriebenen Gruppe, der gleich oder 
verschieden sein kann dem Liganden aus Schritt a) , 

Gegebenenfalls Abtrennen der Multimetallcyanidverbindung 
aus der Suspension, 

dadurch gekennzeichnet, daS die Vereinigung von M^(X)„ und 
40 H a M2(CN) b (A) c in Gegenwart mindestens eines oberf lachenaktiven 
Stoffes durchgefuhrt wird. 

vorzugsweise enthalt die Lc-sung des wasserl6slichen Metallsalzes 
und/oder die L6sung der Cyanometallat-Verbindung mindestens 
45 einen oberf lachenaktiven Stoff , es ist jedoch auch moglich, 
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diesen zeitgleich mit der Vereinigung der beiden Losungen der 
entstehenden Fallungs suspension zuzusetzen. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die nach diesem Verfahren 
5 herges tell ten Multimetallcyanidverbindungen . Die Primarpartikel 
dieser Multimetallcyanidverbindungen weisen vorzugsweise, bedingt 
durch das Hers tellungsverf ahren, eine kristalline Struktur 
sowie einen Gehalt an plattchenf ormigen Partikeln von mehr als 
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Multimetallcyanid- 
10 verbindung, auf. Die Plattchenf orm der Partikel fiihrt dazu, daS 
der Anteil an katalytischer aktiver Oberflache, bezogen auf die 
Gesamtoberflache, zunimmt und damit die massenspezif ische Aktivi- 
tat steigt. 

15 Unter dem Begriff "Primarpartikel" wird der einzelne Kristallit 
verstanden, wie er z.B. auf den Rasterelektronenmikroskopieauf - 
nahmen zu sehen ist. Diese Primarpartikel konnen sich dann zu 
Agglomeraten, den so genannten Sekundarpartikeln, zusammenlagern . 

20 Unter dem Begriff "plattchenf ormig" wird verstanden, daS die 
Lange und Breite der Primarpartikel mindestens dreimal gr6&er 
als die Dicke dieser Partikel ist. 

Unter dem Begriff "kristalline Struktur" wird verstanden, daS 
25 im Festk6rper nicht nur eine Nahordnung, wie beispielsweise eine 
Anordnung von z.B. 6 Kohlenstof f -Atomen um ein Cobalt-Atom herum, 
sondern auch eine Fernordnung existiert , d.h. man kann eine 
immer wiederkehrende Einheit, auch als Einheitszelle bezeichnet, 
definieren, aus der sich der gesamte FestkSrper aufbauen lafct . 
30 Ist ein Festkorper kristallin, so auSert sich das unter anderem 
im R6ntgendiffraktogramm. Im Rdntgendif f raktogramm sieht man 
im Falle einer kristallinen Substanz "scharfe" Reflexe, deren 
Intensitaten deutlich, d.h. mindestens dreimal, grc-Ser sind als 
die des Untergrundes . 

35 

Die erfindungsgemaS eingesetzten oberf lachenaktiven Verbindungen 
k6nnen anionische, kationische, nichtionische und/oder polymere 
Tenside sein. 

40 Insbesondere werden nichtionische und/oder polymere Tenside 

verwendet. Aus dieser Gruppe ausgewahlt sind insbesondere Fett- 
alkoholalkoxylate, Coblockpolymere verschiedener Epoxide mit 
unterschiedlicher Hydrophilie, Rizinusolalkoxylate oder Coblock- 
polymere aus Epoxiden und anderen Monomeren, wie Acrylsaure oder 

45 Methacrylsaure . Die verwendeten Substanzen sollten eine mafiige 
bis gute Wasserloslichkeit besitzen. 
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Erfindungsgemafi verwendete Fettalkoholalkoxylate sind herstell- 
bar durch Umsetzung eines Fettalkohols , vorzugsweise mit 8 bis 
36 Kohlenstoffatomen, insbesondere 10 bis 18 Kohlenstof f en, mit 
Ethyl enoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid. Der Polyetherteil 
5 des erfindungsgemafc verwendeten Fettalkoholalkoxylats kann dabei 
aus reinen Ethylenoxid- , Propylenoxid- oder Butylenoxid-Poly- 
ethem bestehen. Ferner sind auch Copolymere aus zwei oder drei 
verschiedenen Alkylenoxiden oder Coblockpolymere aus zwei oder 
drei verschiedenen Alkylenoxiden mSglich. Fettalkoholalkoxylate, 

10 die reine Polyetherketten besitzen sind z.B. Lutensol AO-Marken 
der BASF Aktiengesellschaf t . Fettalkoholalkoxylate mit Coblock- 
polymeren als Polyetherteil sind Plurafac® LF-Marken der BASF 
Aktiengesellschaf t. Besonders bevorzugt bestehen die Polyether- 
ketten aus 2 bis 50, insbesondere aus 3 bis 15 Alkylenoxid- 

15 einheiten. 

Coblockpolymere als Tenside enthalten zwei yerschiedene 
Polyetherblocke, die sich in ihrer Hydrophilie unterscheiden. 
ErfindungsgemaSe verwendbare Coblockpolymere kSnnen aus Ethylen- 

20 oxid und Propylenoxid bestehen (Pluronic®-Marken, BASF Aktien- 
gesellschaf t) . Die Wasserlbslichkeit wird dabei uber die Langen 
der verschiedenen Blocke gesteuert . Die Molmassen bewegen sich 
im Bereich von 500 Da bis 20000 Da, bevorzugt von 1000 Da bis 
6000 Da, und insbesondere 1500 bis 4000 Da. Bei den Ethylenoxid/ 

25 Propylenoxid-Copolymeren betragt der Ethylenoxid-Anteil von 5 bis 
50 Gew.-% und der Propylenoxid-Anteil von 50 bis 95 Gew.-%. 

ErfindungsgemaSe Copolymere aus Alkylenoxid mit anderen Monomeren 
haben bevorzugt EthylenoxidblCcke . Als andere Monomere konnen 
30 beispielsweise Butylmethacrylat (PBMA/PEO BE1010 / BE1030, 
Fa. Th. Goldschmidt) , Methylmethacrylat (PMMA/PEO ME1010 / 
ME1030, Fa. Th. Goldschmidt) oder Methacrylsaure emgesetzt 
werden (EA-3007, Fa. Th. Goldschmidt). 

35 Fur das erf indungsgemafie Verfahren kann man als Cyanometallat- 
verbindung die Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze, sowie die 
Cyanometallatsaure verwenden. Bevorzugt wird als Cyanometallat- 
Verbindung die Saure verwendet, da es hierbei nicht zu einem 
Zwangsanfall eines Salzes als Nebenprodukt kommt . 

40 

Diese cyanometallat-wasserstoffsauren sind in wafiriger Lfisung 
stabil und gut handhabbar. Ihre Herstellung kann beispielsweise, 
wie in W. Klemm, W. Brandt, R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 308, 
179 (1961) beschrieben, ausgehend vom Alkalicyanometallat uber 
45 das Silbercyanometallat zur Cyanometallat-Wasserstoff saure er- 
folgen. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, ein Alkali- oder 
Erdalkalicyanometallat mittels eines sauren Ionenaustauschers in 
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eine Cyanometallat-Wasserstoff saure umzuwandeln, wie beispiels- 
weise in F. Hein, H. Lilie, Z. Anorg. Allg. Chem. 270, 45 (1952) 
Oder A. Ludi, H.U. Giidel, V. Dvorak, Helv. Chim. Acta 50, 2035 
<1967) beschrieben. Weitere MCglichkeiten zur Synthese der Cyano 
5 metallat-Wasserstof fsauren finden sich beispielsweise in "Hand- 
buch der Praparativen Anorganischen Chemie", G. Bauer (Heraus- 
geber) . Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart, 1981. Fur eine tech- 
nische Herstellung dieser Sauren, wie sie fur das erfindungs- 
gemaEe Verfahren erforderlich ist, ist die Synthese tiber Ionen- 

10 austauscher der vorteilhaf teste Weg. Die Cyanometallat-Wasser- 
stoff saure-L6sungen konnen nach der Synthese sofort weiterver- 
arbeitet werden, es ist jedoch auch mSglich, sie tiber einen 
langeren Zeitrauro zu lagern. Eine solche Lagerung sollte unter 
LichtausschluS erfolgen, um eine Zersetzung der Saure aus- 

15 zuschlieSen. 

Der Anteil der Saure in der Losung sollte grS&er 80 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmasse an Cyanometallat-Komplexen, vorzugs- 
weise grdSer 90 Gew.-%, insbesondere grSfter 95 Gew.-%, sein. 

20 

Die Heteroatome enthaltende Liganden werden, wie oben beschrie- 
ben, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Alkohole, Aldehyde, 
Ketone, Ether, Ester, Harastoffe, Amide, Nitrile, Sulfide. 

25 Zur Durchfuhrung des erf indungsgemafien Verfahrens wird eine 
wafer ige Losung einer Cyanometallat-Wasserstof f saure oder eines 
Cyanometallat-Salzes mit der wallrigen Losung eines Metallsalzes 
der allgemeinen Formel Mi„,(X) n , wobei die Symbole die oben 
erlauterte Bedeutung haben, vereinigt. Hierbei wird mit einem 

30 stochiometrischen UberschuE des Metallsalzes gearbeitet. Vorzugs 
weise wird mit einem molaren Verhaltnis des Metallions zur Cyano 
metallat-Komponente von 1,1 bis 7,0, bevorzugt 1,2 bis 5,0 und 
besonders bevorzugt von 1,3 bis 3,0 gearbeitet. Es ist vorteil- 
haf t, die Metallsalzlosung vorzulegen und die Cyanometallat- 

35 Verbindung zuzusetzen, es kann jedoch auch umgekehrt verfahren 
werden. Wahrend und nach der Vereinigung der EduktlOsungen ist 
eine gute Durchmischung, beispielsweise durch Ruhren. erforder- 
lich. 

40 Der Gehalt der Cyanometallat-Verbindung in der Cyanometallat- 
EduktlSsung betragt 0,1 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Masse 
der Cyanometallat-Eduktl5sung, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-%, ins- 
besondere bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-%. Der Gehalt der Metallsalz 
komponente in der MetallsalzSsung betragt 0,1 bis 50 Gew.-% 

45 bezogen auf die Masse der MetallsalzlSsung, bevorzugt 0,2 bis 
40 Gew.— %, insbesondere bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.— %. 
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Die oberflSchenaktiven Substanzen werden in der Regel bereits in 
mindestens einer der beiden LSsungen vorgelegt. Eine bevorzugte 
Ausffihrungsform sieht vor, die oberflSchenaktiven Substanzen in 
die LSsung zu geben, die bei der FSllung vorgelegt wird. Bex 
5 einer anderen bevorzugten Aus f uhrungs f orm werden die oberflachen- 
aktiven Substanzen in beide EduktlSsungen gegeben. Der Gehalt 
an oberflachenaktiven Substanzen in der Fallsuspension liegt 
zwischen 0,01 und 40 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der 
Fallsuspension. Bevorzugt wird ein Gehalt von 0,1 bis 30 Gew.-%. 



10 



15 



20 



25 



Gibt man die oberflSchenaktiven Substanzen in beide Edukt- 
lSsungen, so ist es vorteilhaft, die notwendige Menge an ober- 
flachenaktiver Substanz anteilig bezuglich der Massen der D e- 
weiligen EduktlSsungen auf die beiden EduktlSsungen zu verteilen. 

Die gegebenenfalls mitverwendeten Heteroatome enthaltenden 
Liganden werden insbesondere nach der Vereinigung der beiden 
EduktlSsungen zu der entstehenden Suspension gegeben, wobei 
auch hier auf eine gute Durchmischung zu achten ist. 

Es ist jedoch auch mSglich, den Liganden ganz oder teilweise 
einer oder beiden EduktlSsungen zuzufiigen. Dabei sollte man. 
aufgrund der Veranderung der SalzlSslichkeiten, den Liganden 
vorzugsweise der Cyanometallat-Verbindung-LSsung zusetzen. 

Falls Liganden mitverwendet werden, sollte ihr Gehalt in der nach 
der Fallung entstandenen Suspension 1 bis GO Gew.-%, vorzugsweise 
5 bis 40 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf die Gesamtmasse der Fallsuspension, betragen. 

Eine bevorzugte Ausf uhrungs form des Herstellverf ahrens sieht vor, 
auSer der oberflSchenaktiven Substanz keinen organischen, Hetero 
atome-enthaltenden Liganden zuzusetzen. 

35 Die nach dem erf indungsgemS&en Verfahren hergestellten Multi- 
metallcyanidverbindungen haben die allgemeine Formel 

Mia[M 2 (CN)bAc] * d H20 * e T * f L. wobei 

40 M 1 und M2 die oben beschriebene Bedeutung haben 

a, b und c ganze Zahlen und so gewahlt sind daS die Elektro- 
neutralitSt der Verbindung gewahrleistet ist, 

45 wobei a und b ganze Zahlen grSSer null sind und f eine ganze oder 
gebrochene Zahl grSSer oder gleich null ist, c eine ganze Zahl 
grSSer oder gleich Null ist. 



30 
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d eine ganze oder gebrochene Zahl groSer oder gleich Null ist und 
e eine ganze oder gebrochene Zahl gro&er oder gleich Null ist, 

A ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe von Halogenid, Hydroxid, 
5 Sulfat, Carbonat, Cyanid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, 

Carboxylat, insbesondere Formiat, Acetat, Propionat, Oxalat, 
Nitrat und Mischungen daraus ist, 

L mindestens ein wassermischbares , Heteroatome enthaltender 
10 Ligand ist, der aus der Gruppe enthaltend Alkohole, Aldehyde, 
Ketone, Ether, Polyether, Ester, Harnstoffe, Amide, Nitrile, 
Sulfide ausgewahlt ist. 

und T mindestens ein oberf lachenaktiver Stoff ist, wie er vor- 
15 genannt erlautert ist. 

Die erf indungsgemafc hergestellten Multimetallcyanidverbindungen 
sind kristallin. Rdntgenbeugungsmuster , wie sie die erfindungs- 
gema£en Multimetallcyanidverbindungen aufweisen kdnnen, die je- 

20 doch die mfcglichen Rontgenbeugungsmuster nicht limitieren, sind 
in DE 197 42 978, Fig. 3 und 4, dargestellt. Die Morphologie der 
Primarkristalle der erf indungsgemafcen Multimetallcyanidverbindun- 
gen ist, wie oben ausgefuhrt, plattchenf Srmig . Unter plattchen- 
fSrmigen Teilchen sollen Teilchen verstanden werden, deren Dicke 

25 dreimal, bevorzugt f tinf mal , insbesondere bevorzugt zehnmal klei- 
ner ist als deren Lange und Breite. Der erf indungsgemaSe Kataly- 
sator enthalt mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt mehr als 50 Gew.-%, 
besonders bevorzugt mehr als 7 0 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 
mehr als 9 0 Gew.-%. an solchen plattchenf ormigen Kristallen. 

30 

Die Dicke der erf indungsgemaSen Primarpartikel ist in der Regel 
kleiner 3 00 nm. Bevorzugt sind Dicken kleiner 200 ran, besonders 
bevorzugt kleiner 100 nm, insbesondere bevorzugt kleiner 50 nm. 

35 In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm wird ein monoklines Multi- 
metal lcyanid, das durch folgende Gitterparameter a=12,4±0,lA, 
b=7,5±0,lA, c=8,5±0,lA, 0=90°, P=94°±l°, r= 90° kennzeichnet ist, 
erhalten. In diesero Fall soil die Dicke der Primarkristalle 
parallel zur kristallographischen c-Achse kleiner 300 nm, 

40 besonders kleiner 200 nm, insbesondere kleiner lOOnm sein. Die 
Lage der kristallographischen Achsen im Primarkristall la£t 
sich mittels Rontgenbeugung an Primarkristallen im Transmissions- 
elektronenmikroskop ermitteln. Die Dicke wird wie vorgenannt mit 
Hilfe von Rasterelektronenmikroskopie bestimmt. 

45 
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Multimetallcyanidverbindungen, die in Abwesenheit von ober- 
f lachenaktiven Substanzen hergestellt werden liegen oft in 
Stabchenform vor . Ferner konnen kristalline Multimetallcyanid- 
phasen entstehen, die trotz erf indungsgemaSer Zugabe von oberfla- 
5 chenaktiven Stoffen nicht plattchenf Srmig kristallisieren. Diese 
konnen dann in Form kleiner wttrfel- oder kugelf ormiger Kristalle 
vor liegen . 

Je nach Auspragung des plattchenf ormigen Charakters der Teilchen 
10 und ihrer Menge im Katalysator kann es vorkommen, daS im RSntgen- 
diffraktogramm deutliche bis starke Intensitatsveranderungen der 
einzelnen Reflexe im Vergleich zu stabchenf ormigen Multimetall- 
cyanidverbindungen mit gleicher Struktur beobachtet werden. 

15 Die gemaS dem oben beschriebenen Verfahren durch Fallung erzeug- 
ten Multimetallcyanidverbindxingen konnen dann durch Filtration 
oder Zentrifugieren von der Fallsuspension abgetrennt werden. 

Die Multimetallcyanidverbindungen k6nnen in Form von Pulver, 
20 Pasten, Suspensionen als Katalysatoren ftir die Herstellung von 

Polyethern, insbesondere Polyetheralkoholen, durch Polymerisation 
von Alkylenoxiden eingesetzt werden. 

Bei der Verwendung als Pulver ist es vorteilhaft, wenn die 
25 Multimetallcyanidverbindungen durch Filtration von der Suspension 
abgetrennt werden, auf der Filtrationseinrichtung mit weiterem 
organischem Liganden gewaschen und nach erneutem Abziehen des 
organischen Liganden getrocknet werden. 

30 Bei der oben erwahnten Ausf iihrungsf orm des Herstellverf ahrens , 
bei der aufier der oberf lachenaktiven Substanz auf weitere 
organische, Heteroatome-enthaltende Liganden verzichtet wird, 
wird die Multimetallcyanidverbindung nach dem Abtrennen aus 
der Fallsuspension mit Wasser gewaschen. 

Die Trocknung erfolgt bei Temperaturen von 30°C bis 100 C, bevor- 
zugt bei 40°C bis 80°C und bei Driicken von 0,0001 bar bis 1 bar, 
bevorzugt 0,001 bar bis 0,5 bar. Die Trocknung kann auch unter 
Verwendung von Mikrowellen, wie z.B. in einem mit Mi kr owe 11 en 
40 beheizten Of en, erfolgen. 

In einer weiteren Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemafien Ver- 
f ahrens wird der Filterkuchen nach dem Abtrennen von der Fall- 
suspension von der Filtriereinrichtung genommen, erneut in 
45 organischem Liganden oder Wasser suspendiert und dann erneut 
durch Filtration von der Fltissigkeit getrennt. 
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Die so erhaltenen Pulver werden zur Herstellung der Poly- 
etheralkohole vorzugsweise durch effizientes Suspendieren 
im H-funktionellen Starter so fein wie moglich verteilt, urn 
eine moglichst hohe Aktivitat des Multimetallcyanid-Katalysators 
5 zu erreichen. 

Die Suspendierung erfolgt in geeigneten Apparaten unter Eintrag 
einer hohen Scherenergie . Apparate , die einen hohen Eintrag von 
Scherengerie erlauben, besitzen Schergefalle zwischen lxlO 2 s 1 
bis lxlO 7 s-i, bevorzugt 1x103 s -l bis lxlO 6 s' 1 , insbesondere 
10 bevorzugt 1x10* s" 1 bis lxl0« s" 1 . Ohne an eine Theorie gebunden 
zu sein, wird angenommen, daS aufgrund der grofcen Beruhrungs- 
flachen bei plattchenf ormigen Teilchen die Gefahr einer 
Agglomeration besonders grofi ist. 

Solche Methoden zur effizienten Herstellung einer moglichst 
15 fein verteilten Suspension sind unter anderem Ruhren unter hohen 
Scherkraften, wie in Homogenisatoren oder Ultraturrax-Geraten, 
sowie die Verwendung von Dispergiermaschinen , insbesondere Topf- 
und Ruhrwerkskugelmuhlen, wie Perlmiihlen allgemein und solchen 
mit kleinen Mahlperlen (mit z.B. 0,3 mm Durchmesser) , wie die 
20 Doppelzylinderperlmtthlen (DCP-Super Flow®) von den Draiswerken 
GmbH, Mannheim, oder die Zentrif ugalwirbelbettmiihlen (ZWM) von 
Netzsch Geratebau GmbH, Selb. Gegebenenf alls kCnnen zur Vor- 
dispergierung Dissolver eingesetzt werden. Ferner k6nnen in 
geringen Mengen dem Fachmann bekannte Dispergiermittel , wie z.B. 
25 Lecithin, Zink-Oleat und/ oder Zink-Stearat eingesetzt werden. 
Ferner sind alle Methoden geeignet, die es erlauben, Pulver 
ro6glichst fein in Flussigkeiten zu Dispergieren. 

Bei der Verwendung des erf indungsgemSEen Katalysators als 
30 Paste wird Oblicherweise auf das Trocknen des Multimetall- 
cyanidkatalysators verzichtet. 

Ferner ist es mbglich, die Multimetallcyanidkatalysatoren, aus- 
gehend von der getrockneten oder Pastenform, in Form von Kata- 
35 lysatorsuspensionen einzusetzen. Der Gehalt an Multimetallcyanid- 
verbindungen in diesen Katalysatorsuspensionen liegt zwischen 
0,5 und 20 Gew.-%, bevorzugt 0,8 und 10 Gew.-% und insbesondere 
bevorzugt zwischen 1 und 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse 
der Katalysatorsuspension. 

40 

Bevorzugt wird bei der Herstellung von Katalysatorsuspensionen 
von der ungetrockneten Multimetallcyanidverbindung ausgegangen. 
Dabei wird aus der feuchten Multimetallcyanidverbindung nach 
der Fallung und der Abtrennung von der Fallsuspension sowie 
45 nach dem Waschen der Multimetallcyanidverbindung, entweder auf 
der Filtriereinrichtung oder extern mit anschliefcend erneuter 
Filtration, eine Suspension hergestellt. Die Multimetallcyanid- 
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verbindung kann dazu in Polyether, organischem Liganden oder 
Wasser suspendiert werden. 

Als Polyether konnen Verbiridungen mit Molmassen von 150 bis 
5 6000 Dal ton und Funktionalitaten von 1 bis 8 verwendet werden. 
Bevorzugt werden Polyether mit Molmassen von 150 bis 2000 Dalton 
und Funktionalitaten von 1 bis 3, insbesondere Molmassen von 150 
bis 800 Dalton. 

10 Suspendiert man die ungetrocknete Multimetallcyanidverbindung in 
organischem Liganden, so sind Suspensionen mit Feststof f gehalten 
kleiner 10 Gew.-% bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Feststof f- 
gehalte kleiner 5 Gew.-%. Als organische Liganden konnen alle in 
der Beschreibung oben genannten Substanzen aus den oben genannten 

15 Stoffklassen sein. Bevorzugt sind Verbindungen die bei 100°C min- 
destens einen Dampfdruck grofcer 0,005 bar haben. 

Suspendiert man die ungetrocknete Multimetallcyanidverbindung in 
Wasser, so sind Suspensionen mit Feststof f gehalten von kleiner 
20 20 Gew.-% und Pasten mit Feststof f gehalten kleiner 60 Gew.-% 

bevorzugt. Der Wassergehalt in den Pasten und Suspensionen soli 
dann uber 2 0 Gew. -% liegen. 

Verwendet man als Cyanometallatquelle die entsprechende Saure und 

25 nicht die Alkali- oder Erdalkali- bzw. Ammoniums alze , so kann man 
die hochaktiven Mul timet allcyanidverbindungen auch nach folgendem 
Verfahren herstellen. Dabei wird als Cyanome tall at quelle die 
Cyanometallat saure eingesetzt und als Metal Isalz ein entsprechen- 
des Salz einer Saure eingesetzt, die bei 100°C mindestens einen 

30 Dampfdruck gr6&er 0,005 bar hat. In dieser Aus fuhxungs form wird, 
wie oben beschrieben, die Fallung in Gegenwart des organischen 
Liganden und des oberf lachenaktiven Agens durchgeftthrt , wobei auf 
die Gegenwart des organischen Liganden auch verzichtet werden 
kann. Verwendet man einen organischen Liganden, so sollte der 

35 organische Ligand ebenfalls einen Dampfdruck grofcer 0,005 bar bei 
100°C aufweisen. Anschliefcend gibt man Polyether zu der Fallsus- 
pension und destilliert gegebenenf alls unter Vakuum die bei der 
Fallung entstandene Saure, das Wasser und mindestens einen Teil 
der organischen Liganden ab. Die zuruckbleibende Suspension hat 

40 vorzugsweise einen Feststof fanteil kleiner 20 Gew.-% und einen 
Polyetheranteil von gr6£er 80 Gew.-%. Als Polyether konnen Ver- 
bindungen mit Molmassen von 150 bis 6000 Dalton und Funktionali- 
taten von 1 bis 8 verwendet werden. 
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Die nach dem erfindungsgemSfien Verfahren hergestellten Multi- 
met allcyanid-Kat a lys at oren weisen hdhere katalytische Aktivitaten 
auf als Multimetallcyanidverbindungen, die nicht in Gegenwart von 
mindestens einer oberf lachenaktiven Substanz hergestellt wurden 
5 und damit weniger als 3 0 Gew.-%, bezogen auf die Masse an Multi- 
metallcyanidverbindung, an plattchenf ormigen Multimetallcyanid- 
verbindungen besitzen. Sie eignen sich hervorragend als Kata- 
lysatoren zur Synthese von Polyetherolen mit Funktionalitaten 
von 1 bis 8, bevorzugt 1 bis 6 und Molmassen von 500 bis 50000, 

10 bevorzugt 800 bis 15000 durch Umsetzung von H-f unktionellen 

Startsubstanzen mit Alkylenoxiden . Die bei der Herstellung der 
Polyetheralkohole angewandten Katalysatorkonzentrationen sind 
vorzugsweise kleiner 1 Gew.-%, bevorzugt kleiner 0,5 Gew.-%, 
besonders bevorzugt kleiner 1000 ppm, insbesondere bevorzugt 

15 kleiner 500 ppm, speziell bevorzugt kleiner 100 ppm bezogen 
auf die Gesamtmasse des Polyetherols . Die Herstellung der 
Polyetherole kann sowohl kontinuierlich oder diskontinuierlich 
erfolgen. Die Synthese kann in Suspensions-, Festbett-, 
Fliefcbett- oder Schwebebettf ahrweise erfolgen. Bei Verwendung 

20 von Fest-, Fliefc- oder Schwebebett werden die erfindungs- 

gemaSen Multimetallcyanidverbindungen auf feste organische oder 
anorganische Trager auf-, in diese eingebracht oder zu Voll- 
kontakten verformt. Die Temperaturen bei der Polyethersynthese 
liegen ublicherweise zwischen 50°C und 200°C, wobei Temperaturen 

25 zwischen 90°C und 150°C, insbesondere 90 bis 130°C bevorzugt 

werden. Die verwendeten Drucke bei der Synthese liegen zwischen 
0 und 15 bar, bevorzugt zwischen 0 und 10 bar und insbesondere 
zwischen 0 und 5 bar. 

30 Zur Herstellung der Polyetheralkoholen unter Verwendung der er- 
f indungsgemafcen Katalysatoren k5nnen Verbindungen mit mindestens 
einer Alyklenoxidgruppe, wie zum Beispiel Ethylenoxid, 1,2-Epoxy- 
propan, 1 , 2-Methyl-2-methylpropan, 1 , 2-Epoxybutan, 2 , 3-Epoxybutan, 
1 , 2-Methyl-3-methylbutan, 1 , 2-Epoxypentan, 1 , 2 -Me thy 1-3 -methyl - 

35 pentan, 1 , 2-Epoxyhexan, 1 , 2-Epoxyheptan, 1 , 2-Epoxyoctan, 

1. 2- Epoxynonan, 1 , 2-Epoxydecan, 1, 2-Epoxyundecan, 1,2-Epoxy- 
dodecan, Styroloxid, 1 , 2-Epoxycyclopentan, 1 , 2-Epoxycyclohexan, 
(2,3-Epoxypropyl)benzol, Vinyloxiran, 3-Phenoxy-l , 2-epoxypropan, 

2.3- Epoxymethylether, 2 , 3-Epoxyl ethyl ether , 2 , 3-Epoxylisopropyl- 
40 ether, 2 , 3-Epoxyl-l-propanol , (3 , 4-Epoxybutyl) stearat , 4,5-Epoxy- 

pentylacetat , 2 , 3-Epoxylpropanmethacrylat , 2 , 3 -Epoxy lpropan- 
acrylat, Gylcidylbutyrat , Metylglycidat , Ethyl-2 , 3-epoxybutanoat / 
4-<Trimethylsilyl)butan-l,2-epoxid, 4- (Triethylsilyl ) butan-1 , 2- 
epoxid, 3-(Perfluoromethyl)propenoxid, 3- ( Perf luoroethyl ) propen- 
45 oxid, 3-(Perfluorobutyl)propenoxid, 4- (2 , 3-Epoxypropy)morpholin, 
l-(Oxiran-2-ylmethyl)pyrrolidin-2-on, sowie beliebige Mischungen 
aus mindestens zwei der genannten Epoxide, eingesetzt werden. 
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Bevorzugt sind Ethylenoxid, 1 , 2-Epoxypropan ( Propyl enoxid) , 
1,2-Epoxybutan, Styroloxid, Vinyloxiran und deren beliebige 
Mischungen untereinander , insbesondere Ethylenoxid, 1,2-Epoxy- 
propan, und Mischungen aus Ethylenoxid, 1 , 2 -Epoxypropan ( Propylen- 
5 oxid) . 

Die Erfindung soil an nachstehenden Beispielen naher erlautert 
werden : 

10 Herstellung der Hexacyanocobaltatsaure 

7 1 stark saurer Ionenaustauscher , der sich in der Natriumform 
befand, (Amberlite® 252 Na, Fa. Rohm & Haas) wurden in eine 
Austauschersaule (Lange lm, Volumen 7,71) gefullt. Der Ionen- 

15 austauscher wird anschliefiend in die H-Form iiberfiihrt, indem 
10 %ige Salzsaure mit einer Geschwindigkeit von 2 Bettvolumen 
pro Stunde 9 h lang iiber die Austauschersaule gefahren wurde, bis 
der Natrium-Gehalt im Austrag kleiner 1 ppm betrug. AnschlieSend 
wurde der Ionenaustauscher mit Wasser neutral gewaschen. 

20 Der regenerierte Ionenaustauscher wurde nun benutzt, um eine im 
wesentlichen alkalifreie Hexacyanocobaltatsaure herzustellen. 
Dazu wurde eine 0,24 molare Losung von Kaliumhexacyanocobaltat in 
Wasser mit einer Geschwindigkeit von einem Bettvolumen pro Stunde 
ttber den Austauscher gefahren. Nach 2,5 Bettvolumen wurde von 

25 der Kaliumhexacyanocobaltat-Losung auf Wasser gewechselt . Die 
erhaltenen 2,5 Bettvolumen hatten im Mittel einen Gehalt an 
Hexacyanocobaltatsaure von 4,5 Gew.-% und Alkaligehalte kleiner 
1 ppm. 

Die fur die weiteren Beispiele verwendeten Hexacyanocobaltat- 
30 saure-L6sungen wurden entsprechend mit Wasser verdunnt. 

Vergleichsbeispiel 1 

200 ml einer wafcrigen Hexacyanocobaltsaure-LSsung (4,4 Gew.-% 
35 H 3 [Co(CN) 6 ]. Kalium-Gehalt <1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und 
anschlieSend unter Riihren (Blattriihrer , U=500 min-1) mit einer 
Losung von 17,88 g Zink ( II) -Acetat-Dihydrat in 60 g Wasser ver- 
setzt. AnschlieSend wurden zur Suspension 35 g tert . -Butanol 
gegeben. Die Suspension wurde bei 40°C weitere 30 min geriihrt. 
40 Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 
200 ml tert. -Butanol gewaschen. Der so behandelte Festkorper 
wurde bei 50°C 16h im Vakuum getrocknet. 

Das R6ntgendiffraktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids 
lie£ sich monoklin indizieren, die Aufnahmen am Rasterelektronen- 
45 mikroskop zeigten stabchenf Srmige Teilchen. 
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Beispiel 1 

300 ml einer w&£rigen Hexacyanocobal tsaure-Losung (2,2 Gew.-% 
H 3 [Co(CN) 6 ]/ Kalium-Gehalt 1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und 
5 unter Ruhren (Blattruhrer, U=500 min-1) 15 ml Pluronic® PE 6100 
(BASF Aktiengesellschaf t , Coblockpolymeres aus Propylenoxid und 
Ethylenoxid) zugegeben und gelost. Anschliefeend wurde unter 
Ruhren (Blattruhrer , U=500 min-1) eine Losung von 13,38 g 
Zink(II) -Acetat-Dihydrat in 50 g Wasser zugegeben. AnschlieSend 
10 wurden zur Suspension 50 g tert . -Butanol gegeben. Die Suspension 
wurde bei 40°C weitere 30 min geriihrt . Danach wurde der Feststoff 
abgesaugt und auf dem Filter mit 200 ml tert . -Butanol gewaschen. 
Der so behandelte Festkorper wurde bei 5 0°C 16 h im Vakuum 
getrocknet . 

15 Das Rontgendif fraktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids 
zeigte zwei Phasen, von denen sich eine monoklin und die andere 
kubisch indizieren la£t, die Aufnahmen am Rasterelektronen- 
mikroskop zeigten gr6£ere plattchenf 6rmige Teilchen und in 
Spuren kleine kubische Teilchen. 

20 

Beispiel 2 

300 g einer wafcrigen Hexacyanocobaltsaure-Losung (2,2 Gew.-% 
H 3 [Co(CN) 6 ], Kalium-Gehalt 1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und 

25 unter Ruhren (Blattruhrer, U=500 min-1) 3 0ml Pluronic® PE 610 0 
(BASF Aktiengesellschaf t, Coblockpolymeres aus Propylenoxid und 
Ethylenoxid) zugegeben und gel6st. Anschliefcend wurde unter 
Ruhren (Blattruhrer, U=500 min-1) eine Losung von 13,38 g 
Zink( II) -Acetat-Dihydrat in 50 g Wasser zugegeben. Anschliefiend 

30 wurden zur Suspension 50 g tert . -Butanol gegeben. Die Suspension 
wurde bei 40°C weitere 30 min gertthrt . Danach wurde der Feststoff 
abgesaugt und auf dem Filter mit 200 ml tert . -Butanol gewaschen. 
Der so behandelte Festkorper wurde bei 50°C 16 h im Vakuum 
getrocknet . 

35 Das R6ntgendif fraktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids 
zeigte zwei Phasen, von denen sich eine monoklin und die andere 
kubisch indizieren lie£, die Aufnahmen am Rasterelektronen- 
mikroskop zeigen groSere plattchenf ormige Teilchen und in 
Spuren kleine kubische Teilchen. 

40 

Beispiel 3 

200 g einer wafcrigen Hexacyanocobaltsaure-Losung (3,7 Gew.-% 
H 3 [Co(CN) 6 ], Kalium-Gehalt 1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und 
45 unter Ruhren (Blattruhrer , U=500 min-1) 0 , 5 ml Plurafac® LF 400 
(BASF Aktiengesellschaf t) zugegeben und gelost. Anschliefeend 
wurde unter Ruhren (Blattruhrer, U=500 min-1) eine Losung 
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von 14,9 g Zink ( II ) -Acetat-Dihydrat in 60 g Wasser zugegeben. 
Anschliefcend wurden zur Suspension 35 g tert . -Butanol gegeben. 
Die Suspension wurde bei 40°C weitere 30 min geriihrt. Danach 
wurde der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 200 ml 
5 tert . -Butanol gewaschen. Der so behandelte Festkdrper wurde bei 
50°C 16 h im Vakuum getrocknet . 

Das R6ntgendif f raktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids 
zeigt eine kristalline Phase, die sich monoklin indizieren l&£t , 
die Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop zeigen pl&ttchen- 
10 formige Teilchen . 

Beispiel 4 

300 g einer waErigen HexacyanocobaltsSure-Losung (2,2 Gew.-% 
15 H 3 [Co(CN) 6 ], Kalium-Gehalt <1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und 
unter Riihren (Blattruhrer, U=500 min-1) 10 ml Pluronic® PE 6100 
(BASF Aktiengesellschaft) zugegeben und gelost . Anschliefcend 
wurde unter Riihren (Blattruhrer, U=500 min-1) eine LSsung von 
13,38 g ZinkdD-Acetat-Dihydrat in 50 g Wasser zugegeben. 
20 Anschlie&end wurden zur Suspension 35 g Dipropylenglykol gegeben. 
Die Suspension wurde bei 40°C weitere 30 min geriihrt. Danach wurde 
der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 2 00 ml Dipropylen- 
glykol gewaschen. Der feuchte Festkorper wurde bei 50°C 16 h im 
Vakuum behandelt und anschliefcend feucht abgefiillt. 

25 

Beispiel 5 

479,3 g einer wSSrigen Zinkacetat-L6sung (13,38 g Zinkacetat- 
Dihydrat und 2,2 g Pluronic® PE 6200 (BASF Aktiengesellschaft) 

30 wurden auf 50°C temperiert. Unter Rtthren ( Schraubenruhrer , Ruhr- 
energieeintrag: 1W/1) wurde anschliefcend innerhalb von 20 min 
558 g einer w&£rigen HexacyanocobaltatsSLure-Losung (Cobaltgehalt : 
9 g/1, 1,5 Gew.-% Pluronic® PE 6200 (BASF Aktiengesellschaft), 
bezogen auf die HexacyanocobaltatsSure-Losung) zudosiert. Nach 

35 vollst&ndiger Dosierung der Hexacyanocobaltats&ure wurde weitere 
5 min bei 50°C geriihrt. Anschliefeend wurde die Temperatur inner- 
halb einer Stunde auf 40°C gesenkt . 

Der gef&llte Feststoff wurde aber eine Druckf ilternutsche von 
der Fliissigkeit abgetrennt und mit Wasser gewaschen. 
40 Der wasserf euchte Filterkuchen wurde anschlie&end in soviel 
Wasser dispergiert, dafi eine 5 gew.-%ige Multimetallcyanid- 
suspension ent stand. 
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Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 
1-1-Ruhrautoklaven durchgef uhrt . Es wurden 150 g Polypropylen- 
5 glykol in den Riihrkessel gegeben und mit 80 ppm Multimetall- 
cyanidkatalysator aus Beispiel 5 (bez. auf Feststof f gehalt /End- 
produkt) versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inerti- 
siert und 1,25 h bei 127°C im Vakuum behandelt. 

Bei 13 0°C wurden anschliefiend 1 mol Propylenoxid zudosiert und das 
10 Anspringen der Reaktion abgewartet. Im AnschluS wurde das rest- 

liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 620 g zudosiert. 

Die Dosierzeit betrug 3 Stunden, das Druckmaximum lag bei 4 bar 

absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Vakuum- 

destination und Filtration. 
15 Hydroxylzahl: 57 mg KOH/g ; 

Viskosit&t bei 25°C: 320 mPas; 

Zn/Co-Gehalt: 4,1/<1 ppm. 



Vergleichsbeispiel 2 



20 



Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 
1-1-Ruhrautoklaven durchgef uhrt . Es wurden 200 g Polypropylene 
glykol in den Ruhrkessel gegeben und mit 250 ppm Katalysator aus 
Vergleichsbeispiel 1 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stick- 
25 stoff inertisiert und 1 h bei 108°C im Vakuum behandelt. 

Bei 115°C wurden anschliefiend 1 mol Propylenoxid zudosiert und das 
Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschlufi wurde das rest- 
liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zudosiert 
Die Dosierzeit betrug 1,1 Stunden, das Druckmaximum lag bei 
3,9 bar absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch 
Vakuumdest illation und Filtration. 
Hydroxylzahl: 52 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25°C: 516 mPas; 
Zn/Co-Gehalt : 62/25 ppm. 



30 



35 



Beispiel 7 



Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 
1-1-Ruhrautoklaven durchgefuhrt . Es wurden 200 g Polypropylen- 
40 glykol in den Ruhrkessel gegeben und mit 100 ppm Katalysator 
aus Beispiel 4 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff 
inertisiert und 1 h bei 105°C im Vakuum behandelt. 

Bei 110°C wurden anschliefiend 1 mol Propylenoxid zudosiert und das 
Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschlufc wurde das rest- 
45 liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zudosiert 
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Die Dosierzeit betrug 1,6 Stunden, das Druckmaximum lag bei 
4,2 bar absolut . Die Auf arbeitung des Produkts erfolgte durch 
Vakuumdestillation und Filtration. 
Hydroxylzahl: 53 mg KOH/g; 
5 Viskositat bei 25°C: 571 mPas; 
Zn/Co-Gehalt : 2.1 /<2 ppm. 



Beispiel 8 

10 Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 

1-1-Ruhrautoklaven durchgef tthrt . Es wurden 200 g Polypropylen- 
glykol in den Riihrkessel gegeben und mit 125 ppm Katalysator 
aus Beispiel 2 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff 
inertisiert und 1 h bei 105°C im Vakuum behandelt. 

15 Bei 115°C wurden anschlie&end 1 mol Propylenoxid zudosiert und das 
Anspringen der Reaktion abgewartet . Im Anschlufe wurde das rest- 
liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zudosiert. 
Die Dosierzeit betrug 0,75 Stunden, das Druckmaximum lag bei 
4,1 bar absolut. Die Auf arbeitung des Produkts erfolgte durch 

20 Vakuumdestillation und Filtration. 
Hydroxylzahl : 56 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25°C: 470 mPas ; 
Zn/Co-Gehalt : 6,5/2,2 ppm. 



25 Beispiel 9 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 
1-1-RUhrautoklaven durchgef Ohrt . Es wurden 200 g Polypropylen- 
glykol in den Rtthrkessel gegeben und rait 125 ppm Katalysator 
30 aus Beispiel 3 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff 
inertisiert und 1 h bei 105°C im Vakuum behandelt. 

Bei 115°C wurden anschliefcend 1 mol Propylenoxid zudosiert und das 
Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschlufc wurde das rest- 
liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zudosiert. 

35 Die Dosierzeit betrug 1 Stunde, das Druckmaximum lag bei 4,6 bar 
absolut. Die Auf arbeitung des Produkts erfolgte durch Vakuum- 
destillation und Filtration. 
Hydroxylzahl: 53 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25°C: 337 mPas ; 

40 Zn/Co-Gehalt: 14/5,2 ppm. 
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PatentansprUche 

1. Multimetallcyanidkomplex-Verbindung, dadurch gekennzeichnet , 
5 da£ mehr als 30 Gew.-% der Primarpartikel pl&ttchenf ormigen 

Habitus aufweisen, d.h. dafc die LSLnge und Breite der Primar- 
partikel mindestens dreimal grower als die Dicke der PrimSr- 
partikel 1st. 

10 2. Multimetallcyanidkomplex-Verbindung nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi mehr als 3 0 Gew.-% der Primarpartikel 
plat tchenf6rmi gen Habitus aufweisen, d.h. dafc die L&nge 
und Breite der Primarpartikel mindestens dreimal groSer als 
die Dicke der Partikel ist, und da£ die Multimetallcyanid- 

15 verbindung im wesentlichen kristallin ist. 

3. Mul.timetallcyanidkomplex-Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daS die Dicke der Primarpartikel kleiner 

300 nm ist. 

20 

4. Verfahren zur Herstellung einer Mu 1 time tall cyanidkomplex- 
Verbindung, die mehr als 30 Gew.-% der Primarpartikel mit 
piattchenfSnaigem Habitus aufweist, d.h. dafi die L&nge und 
Breite der Primarpartikel mindestens dreimal gr6£er als die 

25 Dicke der Primarpartikel ist durch Vereinigung eines Metall- 

salzes mit einer Cyanometallatverbindung, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die Vereinigung in Gegenwart von mindestens 
einer oberf l&chenaktiven Substanz erfolgt. 

30 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafc als 
oberf lachenaktive Substanzen Umsetzungsprodukte von Fett- 
alkoholen mit Alkylenoxiden eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da£ als 
35 oberfl&chenaktive Substanzen Blockcopolymere von Alkylen- 
oxiden mit unterschiedlicher Hydrophilie eingesetzt werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polyetherolen mit einer Mol- 
masse von 500 bis 50000 Dalton und einer FunktionalitSt von 

40 1 bis 8 durch ringof fnende Polymerisation von Alkylenoxiden 

in Gegenwart von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, da£ 
als Katalysatoren Multimetallcyanidkomplex-Verbindungen gemafc 
Anspruch 1 verwendet werden. 



45 8. 



Polyetherole, herstellbar nach Anspruch 7. 
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Multiinetallcyanid-Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und deren Verwendung 



5 Zusammenf assung 

Die Erfindung betrifft Multimetallcyanidkomplex-Verbindungen, 
wobei mehr als 3 0 Gew.-% der PrimSrpartikel piattchenf drmigen 
Habitus aufweisen, d.h. daS die L&nge und Breite der Prim&r- 
10 partikel mindestens dreimal grSfcer als die Dicke der Partikel 
ist . 
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